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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der '*C-NMR-Signale der Methylgruppen der
Ethylsubstituenten von [Cp,Cr(us-H), _{5-D),] (n = 0-4).

diamagnetischen Molekill — d. h. in Abwesenheit von PIECS —
unmoglich gewesen.

Mehrere Beispicle deuten an, dafl in den NMR-Spektren
paramagnetischer Verbindungen oft ungewdhnlich grofle Isoto-
peneffekte auf chemische Verschiebungen auftreten. Unter giin-
stigen Begleitumstinden kdnnen diese Isotopenverschiebungen
Experimente (Markierungsstudien, dynamische NMR-Unter-
suchungen usw.) mit paramagnetischen Komplexen ermdgli-
chen, welche mit diamagnetischen Molekiilen unmoglich wiren.

Experimentelles

1: Zu einer Suspension von 1.004 g (8.17 mmol) CrCl, in 60 mL THF wurden unter
Rihren 1.271 g (8.14 mmol) EtMe,C,Li gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
2 h bei Raumtemperalur geriihrt. In diese Losung wurden 8.1 mL (8.1 mmol) LiH-
BEt;-Losung (1.0 M in THF) langsam eingespritzt. Die Mischung wurde weitere
30 min geriihrt, und dann wurde das THF unter Vakuum entfernt. Der so erhaltene
kiebrige braune Feststoff wurde mit Pentan extrahiert und der Extrakt filtriert. Die
Pentanlosung wurde konzentriert und auf —30°C gekiihlt, wobei 0.991g
(1.22 mmol, 60 %) 1 ausfielen. '"H-NMR (C¢Dg): & = 7.9 (s, 6 H), 7.3 (s, 6 H), 3.4 (s,
2H), 1.1 (s, 3H); PC-NMR (C,Dg): & = 119.9,115.0, 111.2, 94.0, 91.6, 84.3, 37.6;
TR (KBr): ¥=2960(s), 2901(s), 2868(s), 2714(w), 1448(s). 1365(s). 1303(w),
1018(m), 945(w), 551(s) cm ™', Analyse berechnet fiir C,,H,,Cr,: C 65.65. H 8.97;
gefunden: C 65.55, H 8.88. py (299 K) = 3.50 pp (1.75 pp/Cr).

[D,]-1: Gleiches Verfahren wie oben beschrieben, aufer der Verwendung von LiD-
BE(; (95% D). Lieferte eine Mischung von [Cp,Cra(pis-D)s) [Dy)-1, ca 80%) und
[CPiCra(pta-D), (13- H)] ([D5]-1, ca. 20%). *H-NMR (CDy): [D,]-1: 8 = 6.8 (s5), 6.2
(8), 3.1 (8), 1.1 (8); [D4]-1: & = 7.0 (s), 6.4 (s), 3.1 (s) 1.1 (5); **C-NMR (CsDy):
[D,-1: 6 = 108.9, 103.7, 100.5, 95.4, 93.4, 87.6, 33.7; [D,}-1: ¢ = 111.7, 106.7,
103.2, 95.1, 93.0, 86.8, 34.8.
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Nichtklassische 1,2-Diboretane und
1,2-Diborolane **

Dirk Steiner, Christian Balzercit, Heinz-Jirgen Winkler,
Nicolaos Stamatis, Matthias Hofmann, Paul von Rague
Schleyer, Werner Massa und Armin Berndt*

Diboriran ist in der tautomeren H-verbriickten Form 1 u [*#*]
(B-H-B-Diboriran)!*+ 2l 50.8 kcalmol "' [**! stabiler als in der
klassischen Form 1u*Pl. Wir zeigen hier, daB auch bei den
homologen 1,2-Diboretanen und 1,2-Diborolanen die nicht-
klassischen Strukturen 2 (B-H-B-Homodiboriran) und 3 (B-H-
B-Dihomodiboriran) bevorzugt sind, wenn die Boratome Elek-
tronenmangelzentren sind. Die bekannten 1,2-Diboretane!
und 1,2-Diborolane!®! tragen an den Boratomen Dialkylamino-
substituenten (R = Do = Donor), die den Elektronenmangel
der Boratome aufheben und damit — wie iiblich!®! — die klassi-
schen Formen 2* und 3* begiinstigen.
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Die nichtklassischen 1,2-Diboretane 2a,b (Dur = 2,3,5,6-
Tetramethylphenyl) erhilt man durch Addition von Triethylsi-
lan bzw. Dimethylstannan an das Methylenboran 412*. Zwi-
schenprodukte diirften diec Borylborirane Sa,b sein, die aller-
dings NMR-spektroskopisch auch dann nicht nachgewiesen
werden konnen, wenn man die Gemische der genannten Reak-
tionskomponenten nicht wirmer als — 40 °C werden 1483t. 2¢
entsteht neben 1a'?® aus dem Borylboriran §d'"! und Tribu-
tylstannan. In quantitativer Ausbeute erhilt man 2¢ aus 6a!2®
und Tributylstannan, wobei als Primirprodukt 6b zu erwarten
ist, das sich durch intramolekulare Hydroborierung zunéchst in
5¢ umwandeln durfte.
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[***] Der Buchstabe u wird fir die Stammverbindung einer Verbindungsklasse
verwendet; mit einem Stern werden die (nichtexistierenden, aber vertrauteren)
klassischen Formen nichtklassischer Verbindungen gekennzeichnet.
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Die NMR-Daten von 2a—c (Tabelle 1) legten die Vermutung
nahe, daBl es sich bei diesen Verbindungen um H-verbriickte
1,2-Diboretane handelt. Um dies- zu Uberpriifen, wurden die

Tabelle 1. Einige physikatische Daten der Verbindungen 1a und 2a-c.

1a: farblose Nadeln, Schmp. 175°C, Ausbeute 50-80%. - "H-NMR (300 MHz,
CDCl,, 25°C): 6 = — 0.01 (s, 18H, Si(CH,);), 1.85 (s, 1 H, CHSi,), 2.24, 2.29 (je
s, je 6H, o- und m-CH,), 6.97 {s. 2H, p-H)- 7.34 (brs, 1H, BHB); 1*C-NMR
(125 MHz, CDCl,, — 30°C): é = 0.1 (g, 6 C, Si(CH,),), 20.1, 20.4, (je q, je 4C, o-
und m-CH,), 20.5(d, 1 C, CHSi,), 131.7(d, 2C, p-C), 133.3 (5, 4C, m-C), 133.6 (br.
5,2C,i-C), 136.9 (5, 4C, 0-C), 140.3 (br. 5, 1 C, CB,); ' 'B-NMR (96 MHz, CDCl;,
25°C): 6 =123.

2a: farblose Kristalle, Schmp. 168°C (Zers.), Ausbeute 78%. — 'H-NMR
(500 MHz, CDCl;, — 30°C): é = — 0.10, 0.16 (je s, je 9H, Si(CH,),), 0.73-0.96
(m, insges. 15H. Si(CH,CH,);), 1.94 (br.), 2.13 (br.), 2.17, 2.25, 2.29, 2.46, 2.54
(br.) (je s, insges. 24 H, o- und m-CH,), 4.30 (br. 5,1 H, BHB), 6,96, 7.05 (je s, je 1 H,
p-H); 3C-NMR (125 MHz, CDCl;, —30°C): § = 2.7,3.2 (Je q, je 3C, Si(CH,);),
6.6 (1, 3C, Si(CH,CHs;),), 8.9 (g, 3C, Si(CH,CH,),), 19.7 (br.), 20.4, 20.5, 20.6,
21.8 (br)), 22.9 (je s, insges. 8 C, o- und m-CH,), 32.1 (s, 1C, CSi,), 68.2 (s, 1C,
CB.,), 130.8, 133.7 (je d, je 1C, p-C), 1324, 132.7, 133.1 {(br.), 133.6 (br.), 137.1,
138.6, 139.2 (br.), 139.8 (br.) (je s, je 1C, o- und m-C), 133.5, 137.0 (je br. s, je 1 C,
i-C); "'B-NMR (96 MHz, CDCl;, 25°C): & = 3, 48.

2b: farblose Kristalle, Schmp. 143°C (Zers.), Ausbeute 71%. — 'H-NMR
(500 MHz, CDCl,, — 30°C): § = — 0.14, 0.17 (je s, je 9H, Si(CH,),), 0.44, 0.71 (je
s, je 3H, Sn(CH,),), 2.09, 2.15, 2.19, 2.25, 2.52 (je s, insges. 24H, - und m-CH,),
4.41 (br. s, 1H, BHB), 5.29 (s, 1H, SnH), 6.95, 7.10 (je s, je 1H, p-H- Dur);
13C-NMR (125 MHz, CDCl,, — 30°C): 8 =1.2.4.5(jeq,je 1C, Sn(CH,),,1.5.1.8
(jeq.je 3C, Si(CH,),), 20.4, 20.5, 20.7 (je q, insges. 8 C. - und m-CH,), 35.0 (s, 1 C,
C8i,), 73.9 (s, 1C, CB,), 130.7, 135.6 (je br. s, je 1C, +-C), 131.7, 134.8 (je d, je 1C,
p-C), 1329, 133.7, 136.9, 139.1, 140.9 (je s, insges. 8C, o- und m-C); "'B-NMR
(96 MHz, CDCI,, 25°C): & = 2, 48; '19§n-NMR (149 MHz, CDCl,, — 30°C):
& = 57.3 (J(*'*Sn,H) = 2216 Hz).

2c: farblose Kristalle, Schmp. 150-152 °C, Ausbeute NMR-spektroskopisch quan-
titativ. — "H-NMR (500 MHz, CDCl,, ~ 30°C):§ = — 0.01, 0.27 (je s, je 9H,
SiCH,), 2.02 (br.), 2.10, 2.32 (br.), 2.38, 2.67, 2.83 (br.) (je s, insges. 24H, o- und
m-CH,), 3.34 (br., 1H, BHB), 3.98 (d, 1H, CHB, */(H, H) =13.5 Hz), 7.07, 7.20
(je s, je 1H, p-H); 13C-NMR (125 MHz, CDCl,, -30°C): 6 = — 0.3, 0.5 (je 3C,
SiCH,), 18.0,19.4 (br.. je 1 C, 0- und m-CHj,), 18.8, 20.1, 20.2, 20.5, 20.6 (insges. 6 C,
o- und m-CHj), 30.6 (1C, CSi,), 73.8 (1C, J(*3C,H) =166 Hz, CHB), 131.2, 134.6
(je1C,i-C),131.6,134.3 (je 1C, p-C), 132.0, 132.6, 132.9,138.1, 139.0, 140.4, 141.2
(insges. 8C, 0- und m-C); ''B-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C): § = 5, 44.
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chemischen Verschiebungen der Stammverbindung 2u bt?rech-
net (GIAO-MP2/tzp!® *)). Sie stimmen eindrucksvoll mit den
experimentellen Werten {iberein (Tabelle 2), wodurch das Vor-

Tabelle 2. Vergleich experimenteller und berechneter Daten von Za—¢, 2u und 2d.

2a 2b 2c 2u 2d
J(1B1) 3 2 5 26 -
8(1'B2) 48 48 44 +435 -
5(13C3) 68.2 73.9 73.8 +712
S(13C4) 321 35.0 30.6 +24.2 -
B1-B2 [pm] 17993) - - 172.0 174.9
B2-C3 [pm] 147203 - - 146.7 1472
C3-C4 [pm) 1589(3) - - 150.2 1499
C4-B1 [pm] 156.93) - - 1572 156.9
B1 C3 [pm] 172333) - - 170.9 170.1
B1-1i1 [pm) 12273 - - 133.0 -
B2-H1 [pm] 1369(3) - - 134.0
B2BI1-C3-C4[] 13372 - 1403 141.0

liegen der nichtklassischen Struktur gestiitzt wurde. Diese
konnte schlieBlich durch eine Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse bestiitigt werden: Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2a im
Kristall*°L

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall.

Die Geometrie von 2a stimmt gut mit der fiir 2u berechneten
iiberein (Tabelle 2), wenn man die Wirkung der Substituenten
beriicksichtigt: Die Durylreste an den Boratomen verringern
deren Elektronenmangel und damit die Stirke der nicht-
klassischen Wechselwirkungen; die sterisch anspruchsvollen
Trialkylsilylreste an C3 und C4 diirften fiir die Streckung der
C3-C4-Bindung (158.9 gegeniiber 150.0 pm in 2u) und die stér-
kere Faltung langs der B1-C 3-Bindung (46.3° gegenliber 39.7°
in 2u) verantwortlich sein. Eine NBO-Analyse!!! (NBO =
Natural-Bond-Orbital) ergab fiir die elektronische Struktur von
2u folgende Ergebnisse: Fiir die Methylengruppe werden vollig
klassische Bindungsverhéltnisse ermittelt. Das CB,~Gertist wird
durch eine 2c2e- (zwischen dem nicht C-iiberbriickten C-B-
Paar) und zwei 3c 2e-Bindungen (BHB und BCB) zusammenge-
halten. Im 26.1 kcalmol =1 (MP 2 (fc)/6~ 31 G*) instabileren Iso-
mer 20 sind die beiden Boratome auller iiber die zwel
Dreizentren- (BHB und BCB) auch iiber eine zusitzliche
»hormale® Zweizentrenbindung verkniipft. Das Kohlenstoft-
atom, nun auch als CH,-Gruppe, ist an die Boratome nur noch
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nichtklassisch {eine 3c 2¢-Bindung) gebunden. Diese Verhaltnis-
se finden ihren Ausdruck auch in den Abstinden: Der kurze
B2-C3-Abstand (2a: 147.2, 2u: 146.7 pm) spiegelt den partiel-
len Doppelbindungscharakter dieser Bindung wider, und der
lange B-B-Abstand (2a: 179.9, 2u: 172.0 pm) entspricht dem im
durch zwei H-Atome iiberbriickten Diboran(6) 72 131, Das
energiereichere Isomer 2u’ hat einen groBen B2-C3-Abstand
von 175.2 pm und einen kleinen B-B-Abstand (149.5 pm), der
dem des nichtklassischen Diborans(4) 82 141 ihnelt. Das klas-
sische 2u* entspricht keinem Energieminimum, sondern einem
Ubergangszustand.

20,0,

Eyy=26.1 keal mol”! E,

Te

1= 0.0 keal mol™

Die Geometrie der H-verbriickten 1,2-Diboretane unterschei-
det sich nur wenig von der des methylverbriickten 2 d, die bei der
Berechnung der Geometrie des Borylborirans Se erhalten wur-
de!™. Die elektronische Struktur der nichtklassischen 1,2-Dibor-
etane 2 14t sich danach auch als Konsequenz einer starken

5e:R'=H,R2=CH,
5f : R' = SiMey, R?=Dur

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 22 & VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

a-agostischen Wechselwirkung!*?! zwischen dem Boryl-Bor-
atom als Elektronenmangelzentrum und der benachbarten ge-
spannten C-B-Bindung des Dreirings in 5 beschrciben; diese
Wechselwirkung fithrt zur 3¢ 2e-Bindung zwischen B 1, B2 und
C3. Das dadurch positivierte Boratom des Dreirings (vgl.
Grenzformel A) tritt in -agostische Wechselwirkung®® 13 mit
einer o-Bindung (B—CH, bei 5e, B—H bei Sa—c) des Borylsub-
stituenten und bildet so die zweite 3¢ 2e-Bindung.

Eine schwache z-agostische Wechselwirkung dieses Typs (C-B-
Hyperkonjugation) haben wir fiir das Borylboriran 5f nachge-
wiesen!”!. Wegen des sterisch anspruchsvollen Durylsubstituen-
ten an den Boratomen in 5f sind starke Wechselwirkungen, die
bei Se zu 2d fiithren, hier offensichtlich nicht moéglich. Mit einem
H-Atom statt der Methylgruppe am Boryl-Boratom kénnen die
groflen Durylreste die starken nichtklassischen Wechselwir-
kungen allerdings nicht mehr verhindern. Fiir 1,2-Diborolan
folgt aus den Rechnungen, daB die nichtklassische Form
3w’ nur 2.5kcalmol™!, die B-H-B-Dihomoform 3u aber
18.9 kcalmol™! stabiler ist als die klassische Form 3u*
(MP2(fc)/6-31 G* + 0.93ZPE).

Eq= 16.4 keal mol™!

B = 0.0 keal mol™

Experiment und Theorie ergeben also iibereinstimmend, daf3
1,2-Diboretane, in denen die Boratome nicht mit stark elektro-
nendonierenden Gruppen substituiert sind, bevorzugt eine
nichtklassische, H-verbriickte Homodiboriranstruktur aufwei-
sen. Fiir 1,2-Diborolane ist aufgrund von Rechnungen eine ana-
loge Dihomodiboriranstruktur zu erwarten.
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Ein 1,3-Diboratabenzol **

Christian Balzereit, Heinz-Jlirgen Winkler,
Werner Massa und Armin Berndt*

Wihrend Derivate des 1,2- und des 1,4-Diboratabenzols 1
bzw. 2 lange bekannt sind™- 2!, wurde 1,3-Diboratabenzol 3 bis-
her nur in Form von n-Komplexen 4 mit Ubergangsmetallen
(M = Co, Fe) erhalten!®*, Wir stellen hier die erste Dilithium-
verbindung 3a eines 1,3-Diboratabenzols vor.
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3aist das einzige Produkt der Reduktion des Tetracarbahexa-
borans 5 mit Lithium in Tetrahydrofuran (THF). Von sieden-
dem 1,2-Dibromethan wird 3a zu 5 oxidiert. Fir die zu 3a und
5 isoelektronischen zwei- bzw. dreidimensionalen Arenel®! 6
bzw. 711 (R = Alkyl) sind direkte Redoxumwandlungen inei-
nander nicht bekannt.
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Abbildung 1 zeigt die Struktur von 3a im Kristall!™. Die von
je einem THF-Molekiil koordinierten Lithium-Ionen befinden
sich — wie die Tetramethylethylendiamin{TMEDA)-koordinier-

C21

Abb. 1. Struktur von 3a im Kri-
stall. Wichtige Abstinde {pm], die
nicht durch die Fehlordnung der
Gruppen an B3 und C35 verfilscht
sind, und Winkel []: B1-C2
152.5(6), B1-C6 151.5(6), Li1-B1
232.9(8), Li2-B1 227.7(8), Li1-C2
222.1(8), Li2-C2223.7(8), Li1-Cé6
221.9(8), Li2-C6221.9(8), Li1-C4
233.6(8), Li2-C4 218.6(8); C2-B3-
C7110.9(3), C7-B3-C4 125.3(3),
C6-C3-8i2 109.9(3), Si2-C5-C4 c27
127.0(3); C7-B3-C4-5i1 37.0(3),
S5i1-C4-C3-Si2 — 38.9(5). €26

ten Lithium-Tonen der Dilithiumverbindung des 1,2-Diborata-
benzols, Tal'l, — oberhalb und unterhalb des Zentrums des
nahezu planaren Sechsrings (maximale Abweichung von der
besten Ebene 6.1(4) pm; Abstéinde Li1-Ebene 170.3, Li2-Ebene
166.6 pm). Die Struktur weist allerdings eine Lagefehlordnung
auf, bei der eine alternative Anordnung des Molekiils durch eine
Vertauschung der tBu-B 3- und der Me;Si-C 5-Einheit beschrie-
ben werden kann. Abbildung 1 und die geometrischen Angaben
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